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© Verwendung ausgewahlter Esterole In BohrspUlungen Insbesondere zur off-shore-Erschllessung 
von Erdttl- bzw. Erdgasvorkommen (II). 
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«^® Die Erfindung betrifft die Verwendung ausgewahlter Im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefi- und 
-.pumpfShiger Ester aus monofunktlonellen Alkoholen mit 2 bis 12 und allphatisch gesSttlgten MonocarbonsSuren 
pjmit 12 bis 16 C-Atomen als.Olphase von Invert-BohrspUlschlammen, die fUr eine umweltschonende off-shore- 
(OErschlieflung von Erdfll- bzw. Erdgasvorkommen geetgnet sind und In einer geschfossenen dlphase eine 
^disperse waCrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmltteln, fluid-loss-Additiven und gewtlnsch- 
fstenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. 
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Verwendung ausgewShlter Esterole In BohrspUlungen insbesondere zur off-shore-Erschlledung von 

Erdbl- bzw. Erdgasvorkommen (II) 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspUlflUssigkeiten auf Basis von Esterfilen und darauf aufgebaute 
Invert-BohrspUlschiamme, die sich durch hohe Skologische VertrSglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fUr die neuen BohrspUlsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur Erschlieflung von Erdfil- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 

5 insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare BohrspUlungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit 
zur VerfUgung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspUlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich.ist aber nicht darauf eingeschrankt. Die neuen SpUlsysteme k6nnen ganz allgemeine Verwendung 
auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beisplelsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der DurchfQhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen Im Bergbaubereich. Grundsatz- 

w lich gilt auch hier, dafi durch die erfindungsgema/3 ausgewahlten BohrolflUssigkeiten auf Esterbasis der 
okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

FlUssige SpUlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelSsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrSnkt eingedickte fllefifShige Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis. 
Oiese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 

75 insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 
BohrspUlungen auf Olbasis werden im allgemeinen ais sogenannte Invert-EmulsionsschlSmme eingesetzt, 
die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 6l, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt slch dabei urn 
Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die wSflrige Phase ist heterogen fein-dispers in der 
geschlossenen Clphase verteilt. Zur Stabllisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der gewunsch- 

so ten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren 
bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Addltive, Alkalireserven, VlskositStsregler und der- 
gleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die VerSffentlichung P. A. Boyd et al. "New 
Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. 
Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 

25 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Ol-basierte BohrspUlungen waren zunachst aufgebaut auf DleselBlfraktlonen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung und Verminderung der damit geschaffenen okologischen Problematik ist dann 
vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als 
"nonpolluting oils" bezeichnet - als geschlossene (Jlphase einzusetzen, siehe hierzu die zuvor zitierte 

ao Literatur. Wenn auf diese Weise auch durch den Ausschlufl der aromatischen Verbindungen gewisse 
Fortschritte erreicht worden sind, so erscheint eine weitere Minderung der Umweltproblematik - ausgelost 
durch BohrspUlflUssigkeiten der hier betroffenen Art - drlngend erforderllch. GOItlgkeit hat das insbesondere 
beim Niederbrlngen von off-shore-Bohrungen zur Erschlie/Jung von ErdOl- bzw. Erdgasvorkommen, weil das 
marine Gkosystem besonders empfindlich auf das Elnbringen von toxischen und schwer abbaubaren 

as Substanzen reagiert. 

Die einschlSgige Technologie hat seit einlger Zelt die Bedeutung von Clphasen auf Esterbasis zur 
LSsung dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 
olbasierte BohrspUlflUssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mlneralolfraktionen und Pflanzenfile von der Art 
40 ErdnuBfll, SojabohnenSI, LeinsamenSI, MaiscM, RelsCI oder auch 6le tlerlschen Ursprungs wle Wal6l 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten EsterSlen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
urn Triglyceride natUrlicher FettsSuren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und 
gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen -auch wenn diese aromatenfrei sind - aus Okologischen Oberlegun- 
gen deutliche Oberlegenheit besitzen. 
45 Inferessanterwelse schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher natUrlicher Esterfile In Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralfll- 
* fraktionen als geschlossene dlphase eingesetzt. 

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezelgt, dafl der im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktlschen 
so GrUnden nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fUr den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits bis zu 250 °C und darUber 
andererseits. nicht in den Griff zu bekommen. 

Die Lehre der US-PS 4,481,121 erwShnt In Ihrem allgemeinen Beschreibungsteil als brauchbare 
Olphase nebeh den Triglyceriden auch ein Handelsprodukt "Arizona 208" der Fa. Arizona Chemical 
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Company, Wayne, N.J„ bei dem es sich um einen gereinigten Isooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner 
TallSlfettsSuren handelt. En hier erstmallg genannter Ester aus einem monofunktionellen Alkohol und 
monofunktionellen CarbonsSuren wlrd als gleichwertig mit Trlglyceriden natUrlichen Ursprungs und/oder 
aromatenfrelen Kohlenwasserstofffraktionen dargestellt. 

5 Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Bnsatz eines solchen Esters aus monofunktionellen 
Komponenten finden sich in der genannten US-Patentschrift nicht. 

Die Lehre der nachfolgend geschilderten Erfindung geht von der Erkenntnis aus, dafl es tatsSchlich 
moglich ist, Slbasische Invert-SpUlungen der hier betroffenen Art auf Basis von EsterSlen hoher Umweltver- 
traglichkeit herzustellen, die in ihrem Lager-und Einsatzverhalten den besten bisher bekannten Slbasierten 

w Invert-SpOlsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusStzlichen Vortell der erhShten Umweltvertraglich- 
keit besitzen. Zwei wesentliche Erkenntnisse beherrschen dabei die erfindungsgemSfle Lehre: 

FUr den Aufbau von mineralSlfreien Slbasischen Invert-SpOlungen sind die in Form natUrllcher Ole 
anfallenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar slnd jedoch die sich aus dlesen Olen bzw. Fetten 
ableitenden Ester der monofunktionellen CarbonsSuren mit monofunktionellen Alkoholen. Die zwelte wesent- 

75 liche Erkenntnis ist, dafl sich EsterSle der hier betroffenen Art im Einsatz tatsSchlich nicht gleich verhalten 
wie die bisher verwendeten MineralSlfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen 
Esterb'le aus monofunktionellen Komponenten unterliegen im praktischen Einsatz einer partiellen Hydrolyse. 
Hierdurch werden freie FettsSuren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in BohrspOlsystemen der 
hier betroffenen Art stets vorliegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz 

20 eingesetzten Alkalireserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den in 
Fetten bzw. Olen natUrlichen Ursprungs Qberwiegend anzutreffenden SSuren einer Kettenlange bis etwa C 24 
- und hier insbesondere die IMngerkettlgen SSuren von etwa Cte bis C22 - sind aber bekanntlich 
Verbindungen mit verglelchsweise hohen HLB-Werten, die insbesondere zur Einstellung und Stablllsierung 
von O/W-Emulsionen fUhren. Die Wasch- und Reinlgungstechnik macht hiervon bekanntlich In grSfltem 

25 Umfange Qebrauch. Die Bildung unerwUnscht grofler Mengen solcher OAW-Emulgatorsysteme mufl aber mit 
den im Sinne der erflndungsgemSflen Zielsetzung geforderten W/O-Emulsionen interferieren und damit zu 
Storungen fOhren. Die im nachfolgenden geschllderte Lehre der Erfindung beschreibt, wie trotz dieser 
systemimmanenten Schwierigkelten in der Praxis verwertbare Invert-BohrspOlungen auf Basis von EsterSlen 
Verwendung finden kSnnen. 

30 Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfUhrungsform die Verwendung 
ausgewa'hlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fllefl- und pumpfShiger Ester aus monofunktionellen 
Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttigten MonocarbonsSuren mit 
12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischungen mit hochstens etwa gleichen Mengen anderer Monocarbon- 
sSuren als Olphase oder wenigstens substantieller Anteil der Olphase von Invert-BohrspUlschlammen, die in 

as einer geschlossenen Olphase eine disperse wSflrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmit- 
teln, fluid-loss-Additiven und gewOnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. 

In einer weiteren AusfOhrungsform betrifft die Erfindung minerals If reie Invert-BohrspUlungen, die fUr die 
off-shore-Erschlieflung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 
Olphase auf Basis von EsterOlen eine disperse waflrige Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, 

40 Beschwe rungsmitteln, fluld-loss-Additlven und gewunschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten, 
wobei das Kennzeichen der Erfindung darin llegt, dafl die Olphase zum wenigstens substantiellen Anteil aus 
Estern monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesSttigten MonocarbonsSuren 
mit 12 bis 16 C-Atomen gebildet ist. QemSfl einem bevorzugten Element der Erfindung weisen diese 
EsterSle der geschlossenen Olphase im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfleld( RVT)-ViskositSt 

45 nicht oberhalb 50 mPas auf. 

In diesen belden hier geschilderten AusfUhrungsformen der Erfindung werden In einer besonders 
bevorzugten AusfUhrungsform EsterSle verwendet, die zum wenigstens Uberwiegenden Anteil, d.h. also zu 
wenigstens etwa 50 bis 51 % auf aliphatisch© C12-H -MonocarbonsSuren zurUckgehen, wobei solche 
EsterSle besonders geeignet sein kSnnen, die zu wenigstens etwa 60 Gew. -% - bezogen auf das jeweils 

so vorliegende CarbonsSuregemisch - Ester solcher allphatlscher Ci2-u-Monocarbonsauren sind. 

In einer wlchtigen AusfUhrungsform liegen Im EsterSI ausschlieflllch gesSttigte aliphatische Monocar- 
bonsSuren des genannten breiteren Berelchs von C12-U, insbesondere aber des Berefchs C12-H vor. Die 
Erfindung Ist darauf Jedoch nicht eingeschrSnkt. Die Mitverwendung von Estern anderer CarbonsSuren In 
hSchstens etwa gleicher Menge und bevorzugt in untergeordneten Mengen kann vorteilhaft sein. In Betracht 

55 kommen hier insbesondere kUrzerkettige aliphatische MonocarbonsMuren bzw. ihre Ester und/oder Ester 
ISngerkettlger CarbonsSuren. In diesem zuletzt genannten Fall der Mitverwendung von Estern ISngerkettiger 
CarbonsSuren ist dann allerdlngs die wenigstens antellsweise Verwendung entsprechender ein- und/oder 
mehrfach oleflnisch ungesSttlgter ISngerkettiger CarbonsSurederivate bevorzugt. In Betracht kommen In 
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dieser AusfUhrungsform als Mischungskomponenten vor allem ein- und/oder mehrfach olefinisch ungesSttig- 
te Monocarbonsaureester des Bereichs Cis-2+, insbesondere C18-22. 

Gema/3 einem weiteren wichtigen und im" nachfolgenden ausfQhrlicher diskutierten bevorzugten Element 
der Erfindung wird beim Einsatz der hier definierten Esterfile auf die Mitverwendung wesentlicher Mengen 
5 an starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Diethanolamin in der fertigen Invert-BohrspUlung 
verzichtet. 

Invert-BohrspUlungen mit einer geschlossenen Olphase des Standes der Technik enthalten bekanntlich 
stefs eihe Alkalireserve, insbesondere zum Schutz gegen ElnbrOche von CO2 und/oder H2S in die 
BohrspOlung und damit zum Schutz vor Korrosion an den Metallteilen des BohrgestSnges. Eine brauchbare 

10 Alkalireserve ist im Rahmen des erfindungsgemMflen Handelns der Zusatz von Kalk (Calclumhydroxid bzw. 
lime) oder die Mitverwendung von schwMcherbasischen Metalloxiden, beispielsweise von der Art des 
Zinkoxids und/oder anderer Zinkverbindungen. Einzelheiten zu diesen Elementen der erfindungsgemSfien 
Lehre werden im nachfolgenden noch ausfOhrlicher dargestellt. ZunSchst wird auf die erflndungsgema/3 
ausgewShlten Esterfile eingegangen, die bestimmungsgemMfi ausschllefillch oder wenigstens Qberwiegend 

15 die geschlossene Olphase der Invert-Bohrschiamme bllden. 

Die erflndungsgema/3 eingesetzten Esterfile aus monofunktlonellen Alkoholen und ausgewahlten Mono- 
carbonsSuren konnen sich von unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffketten ableiten. Den 
Estern entsprechender geradkettiger SSuren kommt besondere Bedeutung zu. GesSttigte MonocarbonsSu- 
ren des Bereichs von C12-16 und insbesondere des Bereichs von C12-1* kfinnen mit monofunktionellen 

20 Alkoholen der erfindungsgemSfl definierten Kohlenstoffzahl Esterfile bilden, die hinreichende rheologische 
Eigenschaften selbst herunter bis zu Temperaturen Im Bereich von 0 bis 5 °C zeigen und in diesem 
Temperaturbereich insbesondere fllefl- und pumpfahig sind. Bevorzugte Ester fUr die Olphase von Bohr- 
schlMmmen sind im Sinne des erflndungsgemSflen Handelns gesSttigte Komponenten, die im Temperatur- 
bereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas und vorzugswei- 

25 se nicht oberhalb 40 mPas besitzen. Durch Auswahl geeigneter Komponenten bei der Esterbildung ist es 
moglich, die ViskositSt im genannten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C auf Werte von hochstens etwa 30 
mPas - beispielsweise im Bereich von etwa 10 bis 20 mPas - einzustellen. Es ist einleuchtend, dafi sich hier 
wichtlge Vorteile fOr das Arbeiten im marinen Bereich ergeben, in dem sehr niedrlge Temperaturen des 
Umgebungswassers vorgegeben sein kflnnen. 

so Die erflndungsgema/3 eingesetzten EsterSle auf Basis ausgewShlter individueller Komponenten oder auf 
Basis vori Estergemlschen besitzen In der bevorzugten AusfUhrungsform Erstarrungswerte (Flieflpunkt und 
Stockpunkt) unterhalb - 10 °C und Insbesondere unterhalb - 15 °C. Trotz dieser hohen Bewegllchkelt bei 
tiefen Temperaturen ist durch die erflndungsgema/3 vorgeschriebene Molek0lgrb"/3e des EsterSIs sicherge- 
•stellt,' da/3 dessen Flammpunkte hlnreichend ho'he Werte haben. Sle liegen bei mindestens 80 °C, 

35 Oberschreiten jedach im allgemelnen die Temperaturgrenze von etwa 100 °C. Bevorzugt werden Esterfile, 
die Flammpunkte oberhalb 150 °G bis 160 °C besitzen, wobei Ester8le der geschilderten Art hergestellt 
werden konnen, deren Flammpunkte bei 185 °C oder hSher liegen. 

In einer weiteren wichtigen Ausfdhrungsform gehen die Esterfile des erfindungsgem8/3 geforderten 
Bereichs fUr die gesattigten Monocarbons8uren C| 2 -h auf Materlalien Qberwiegend pflanzlichen Ursprungs 

40 zurUck. Carbons8uren bzw. Carbonsauregemische mit einem flberwlegenden Qehalt gesattigter Monocar- 
bons8uren des angegebenen Bereichs kfinnen beispielsweise aus nachwachsenden Triglycerlden wle 
Kokosfifj Palmkernol und/oder Babassufil gewonnen werden. FettsSuregemlsche dieses Ursprungs enthal- 
ten in der Regel eine beschr8nkte Menge an niederen Fetts8uren (Ce-io), die im allgemeinen bei maximal 
etwa 15% liegt. Weitaus Qberwiegend ist ihr Gehalt an Ci2/u-S8uren, der in der Regel mindestens 50 %, 

45 Qblicherweise 60 % oder mehr des CarbonsMuregemisches ausmacht. Der verbleibende untergeordnete 
Rest ehtfSllt auf hohere Fetts8uren, wobei in diesem Bereich unges8ttigten Komponenten eine betrSchtliche 
■ Rolle zukommt. Carbonsauregemische dieser Art fUhren also schon aufgrund ihrer von der Natur vorgege- 
benen Struktur leicht zu Materialien mit befrledlgenden rheologlschen Eigenschaften. 

Als Mischungskomponenten ebenfalls natQrlichen Ursprungs kommen in einer AusfUhrungsform der 

so Erfindung insbesondere monofunktlonelle Esterfile in Betracht, wie sle in der parallelen Patentanmeldung ... 
(D 8523 "Verwendung ausgewahlter Esterfile in BohrspUlungen (I)") beschrieben sind. Im Slnne der hier 
betroffenen erflndungsgemSCen Lehre werden diese Mischungskomponenten dann allerdings bevorzugt in 
untergeordneten Mengen (maximal etwa 49 bezogen auf das Esterfilgemlsch) elngesetzt. Zur Vervollstandi- 
gung der Erfindungsbeschreibung wird diese Klasse der mfiglichen Mischungskomponenten kurz geschil- 

56 dert. WeiterfUhrende Einzelheiten sind der genannten Parallelanmeldung zu entnehmen. 

Bel diesen mfiglichen Mischungskomponenten handelt es sich urn Ester monofunktioneller Alkohole mit 
2 bis 12 C-Atomen und olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesSttigten Monocarbons3uren mit 16 bis 24 C- 
Atomen! Auch, hier kfinnen sich die Carbonsauren von unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoff- 
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ketten ableiten, wobei wiederum den geradkettigen SSuren besondere Bedeutung zukommt. Ester der h.ier 
betroffenen hSheren KettentMngen sind bis herunter zu Temperaturen Im Bereich von 0 bis 5 °C fliefl- und 
pumpfShig, wenn ein hinreichender Grad von olefinisch ungesattigten Esterbestandtellen sichergestellt ist. 
In der bevorzugten AusfUhrungsform werden dementsprechend Ester dieser Art als Mischungskomponente 

5 mitverwendet, die sich zu mehr als 70 Gew.-"/<r und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% von olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von Cu-24 ableiten. Wichtige natOrliche Ausgangsmaterialien 
liefern CarbonsSuregemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch ungesattigte Carbonsauren des hier 
genannten C-Bereichs enthalten. Die ungesattigten Carbonsauren k6nnen dabei einfach und/oder mehrfach 
olefinisch ungesattigt sein. Beim Einsatz von CarbonsSuren bzw. Carbonsauregemischen natUrlichen 

w Ursprungs spielt neben einer einfachen ethylenischen Doppelbindung im MolekUl insbesondere die zweifa- 
che und im untergeordneten Mafle auch noch eine dreifache ethylenische Doppelbindung je Carbonsaure- 
molekdl eine gewisse Rolle. 

Diese als Mischungskomponente eingesetzten Ester ungesattigter MonocarbonsSuren hBherer C- 
Kettenzahl besitzen bevorzugt aus sich heraus Erstarrungswerte (Flieflpunkt und Stockpunkt) unterhalb - 1 0 

J5 °C und insbesondere unterhalb - 15 °C. Aufgrund ihrer MolekUlgrBfle liegen die Flammpunkte auch dieser 
Mischungskomponenten im gewUnschten Bereich. d. h. mlndestens oberhalb 80 °C, bevorzugt oberhalb 100 
°C und insbesondere oberhalb 160 °C. Mischkomponenten dieser Art sollen In der bevorzugten Ausfiih- 
rungsform fm Temperaturbereich von 0 bis 5 °C Brookfield( RVT)-Vlskositaten nicht Uber 55 mPas und 
vorzugsweise Werte von ho'chstens 45 mPas aufwelsen. 

20 Im Rahmen dieser hoch ungesattigten Mischungskomponenten kommt zwei Unterklassen besondere 
Bedeutung zu. 

Die erste dieser Unterklassen geht von ungesattigten Cu-2«-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr 
als etwa 35 Gew.-% 2-und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesattigt sind. Hier ist also der Gehalt an 
mehrfach ungesattigten Carbonsaureresten im EsterBI vergleichswelse beschrankt. Bevorzugt ist im Rah- 

25 men dieser Unterklasse dann allerdings, dafl die Carbonsaurereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach 
olefinisch ungesattigt sind. 

In Abweichung von dieser ersten Unterklasse leitet sich die zweite fUr die Praxis bedeutende Unterklas- 
se der hier als Mischungskomponente diskutierten Esterole von solchen Cie-2«-Monocarbonsauregeml- 
schen ab, die zu mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew. •% von 2- und/oder 

so mehrfach olefinisch ungesattigten S3uren des genannten C-Zahlberelches herleitbar sind. 

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesattigten Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
Hexadecensaure (Palmitoleinsaure, Cic), die Olsaure (Ci 8 ). die Ihr verwandte Rizinolsaure (Cis) und die 
ErucasSure (C22). Die wichtigste zweifach ungesattigte Carbons3ure des hier betroffenen Bereichs ist die 
Linolsaure (Cts) und die wichtigste dreifach ethylenisch ungesattigte Carbons3ure die Linolens8ure (Cis). 

35 Als Mischungskomponente ktinnen ausgew8hlte Individuen des Ester-Typs ungesattigte 
Monocarbonsaure/Monoalkohol eingesetzt werden. Ein Beispiel hierfUr sind etwa die Ester der SlsSure, 
etwa von der Art des 0ls8urelsobutylesters. FOr die Rheoiogie des Systems und/oder aus GrUnden der 
ZugSnglichkeit ist es haufig wUnschenswert, sauregemlsche elnzusetzen. 

Pflanzenfile natOrlichen Ursprungs, die bei ihrer Verseifung bzw. Umesterung Gemische von Carbon- 

40 sauren bzw. Carbonsaureester der zuvor angegebenen ersten Unterklasse liefern, sind belspielsweise 
Palmol, ErdnuBSI, RizinusSI und insbesondere RUbSI. In Betracht kommen dabei sowohl RUbolsorten mit 
hohem Gehalt an Erucasaure als auch die moderneren RUbBlztlchtungen mit verringertem Gehalt an 
Erucasaure und dafUr erhohtem dlsauregehalt. 

Carbonsauregemische der zuvor genannten zweiten Unterklasse sind im Rahmen natUrlicher Fettstoffe 

45 pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs in breitem Umfang zug8nglich. Klassische Beisplele fOr Ole mit 
hohem Gehalt an Carbonsauren des Bereichs von Cis-u bzw. Cie-22 und gleichzeltig wenigstens etwa 45 
% an wenigstens zweifach ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sind das BaumwollsaatSI, das Sojaol, 
das Sonnenblumendl und das LeinSI. Auch die bei der Zellstoffgewinnung isollerten TalieifettsSuren fallen 
in diesen Bereich. Ein typisches tierisches Bnsatzmaterial fUr die Gewinnung entsprechender Carbons3ure- 

50 gemische. ist Fischdl, insbesondere HeringsSI. 

FOr die Auswahl der im Rahmen der vorllegenden Erflndung eingesetzten gesattigten Esterfile und 
insbesondere auch der zuletzt geschiiderten EsterBlgemische ist zu berUcksichtigen, dafl ges8ttigte Carbon- 
saureester des Bereichs Cu und h&herer C-Zahl vergleichswelse hochliegende Schmelzpunkte besitzen 
kSnnen und damit leicht rheologische Schwierlgkeiten bereiten. Erflndungsgemafl kann es dementspre- 

55 chend bevorzugt sein, dafi in den EsterSlen gesSttlgte Carbonsaurereste des Bereichs von Cts/ia und 
hSherer C-Zahl zu nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere zu nicht mehr als etwa 10 Gew.-% 
vorllegen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen gesattigter Carbonsaurereste des C-Zahlbereichs unterhalb 
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C12. Hier k6nnen im Gegenteil wertvolle Mischungskomponenten fUr die erfindungsgemafl gewShlten 
EsterOlphasen vorliegeti, Ihre Ester sind unter den praktischen Einsatzbedingungen ebenso wenig oxida- 
tionsanfSllig, wie die erfindungsgemafl vorgesehenen gesSttigten Hauptkomponenten des Bereichs von 
insbesondere C12/1+. Die rheologischen Eigenschaften der niederen FettsSureester begUnstlgen die erfin- 
5 dungsgemSfle Zielsetzung, die bisher in der Praxis allein verwendeten rainen KohlenwasserstoffOle wenig- 
stens anteilsweise, vorzugsweise Uberwiegend oder gar vollstSndig durch EsterOle bzw. EsterOlfraktionen zu 
ersetzen.. 

Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im Sinne der erfindungsgemaflen Lehre leiten sich 
bevorzugt von geradkettigen und/oder verzweigtkettigen gesSttigten Alkoholen ab, wobei besondere Bedeu- 

10 tung Alkoholen mit wenigstens 4 C-Atomen gnd insbesondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C10 
zukommt. Die Alkohole kb'nnen dabei ebenfalls natUrlichen Ursprungs sein und sind dann Ublicherweise aus 
den entsprechenden CarbonsSuren bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktlon gewonnen worden. 

Die Erfindung ist allerdings keineswegs auf Einsatzmaterialien natUrlichen Ursprungs eingeschrSnkt. 
Sowohl auf der Seite der Monoalkohole wie auf der Seite der MonocarbonsSuren kOnnen statt der 

is Einsatzmaterialien natUrlichen Ursprungs anteilsweise Oder vollstSndig entsprechende Komponenten synthe- 
tischen Ursprungs verwendet werden. Typische Beispiele fUr Alkohole sind die entsprechenden Oxoaikohole 
(verzweigt) bzw. die nach dem Ziegler-Verfahren gewonnenen llnearen Alkohole. Ebenso konnen insbeson- 
dere in GarbonsSuregemischen vorliegende Monocarbonsaurekomponenten aus der petrochemischen Syn- 
these abgeleitet sein. Vorteilhaftes liegt allerdings in den Einsatzmaterialien natUrlichen Ursprungs vor allem 

zo in den nachgewiesenen niederen toxikologischen Werten, der leichten Abbaubarkeit und der leichten 
Zuganglichkeit. FUr die letztlich gewUnschte Vernichtung der gebrauchten 6lspUlung auf natUrlichem Wege 
ist es von Bedeutung, da/3 sich Esterole der hier beschriebenen Art sowohl auf aerobem wie auf anaerobem 
Weg abbauen lassen. 

Ein wichtiger zusatzlicher Gesichtspunkt ist allerdings bel der Verwendung solcher Esterole als 
26 alleiniger oder Uberwlegender Bestandteil in Invert-Olschiammen der hier betroffenen Art zu berUcksichti- 
gen. Hierbei handelt es sich urn die eingangs geschilderte Schwierigkeit, dafl die CarbonsSureester 
prlnzipiell hydrolyseanfa'llig sind und sich dementsprechend anders verhalten mUssen als die bisher 
eingesetzten reinen hydrolyseresistenten KohlenwasserstoffSte. 

Invert-BohrspUlschiamme der hier betroffenen Art enthalten Ublicherweise zusammen mit der geschlos- 
30 senen Olphase die feindisperse waflrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwe 10 bis 25 Gew.-% an dlsperser wSflriger Phase 
.kann besondere Bedeutung zukommen. Diese Vorbedlngung aus der Konstitutlon konventioneller BohrspU- 
lungen gilt auch fUr die hier betroffenen Invert-SpUlungen auf Esterbasis. Es leuchtet ein, dafl im 
kontinuierlichen praktischen Betrieb SWrungen des Gleichgewichts im Mehrphasensystem auftreten k6n- 
35 nen, die durch eine partielle Esterverseifung bedingt sind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, dafl BohrspUlungen der hier betroffenen Art in der Praxis stets 
eine Alkalireserve enthalten. Eine wichtige. Bedeutung hat diese Alkallreserve als Korrosionsschutz gegen 
unerwartete EinbrUche saurer Gase, und zwar insbesondere CO2 und/oder H2S. Die Korrosionsproblematik 
am BohrgestSnge fordert die slchere Elnstellung von pH-Werten wenigstens im schwach alkalischen 
40 Bereich, beispielsweise auf pH 8,5 bis 9 und hdhere Werte. 

In GlspUlungen auf Basis reiner Kohlenwasserstofffraktionen als Olphase werden in der Praxis im 
allgemeinen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark hydrophlle Zusatzstoffe anorganischer oder 
organischer Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei den Alkalihydroxiden und hier insbesondere 
dem Natriumhydroxid eiherseits oder stark hydrophilen organischen Basen zukommen, wobei Diethanola- 
45 min und/oder Triethanolamin besonders Ubliche Zusatzmittel zum Abfangen von H 2 S-Verunrelnlgungen 
sind. Neben und/oder anstelle der hier genannten stark hydrophilen anorganischen und organischen Basen 
kommt dem Kalk (Calciumhydroxld bzw. lime) oder auch noch schw8cherbasischen Metalloxiden, insbeson- 
dere dem Zinkoxid und anderen Zinkverbindungen als Alkalireserve betrMchtllche Bedeutung zu. Gerade 
Kalk als billiges Alkalisierungsmittel wird in grofiem Umfange eingesetzt. Dabei werden unbedenklich 
so vergleichsweise hohe Mengen verwendet, die beispielsweise bei 5 bis 10 Ib/bbl (Kalk/OlspUlung) oder auch 
bei noch hSheren Werten liegen. 

Der Einsatz von EsterspUlungen der hier beschriebenen Art fordert In der hier besprochenen Variablen 
. gegebenenfalis eine Abkehr von der bisherigen Praxis. NatQrlich mufl auch hier sichergestellt sein, dafl der 
pH-Wert. der BohrspUlung im wenigstens schwach alkalischen Bereich gehalten wird und dafl eine 
55 hinreichende Menge an Alkalireserve fUr unerwartete BnbriJche von insbesondere sauren Gasen zur 
VerfUgung steht. Dabei wird jedoch darauf geachtet, dafl durch einen solchen Alkaligehalt die Esterhydroly- 
se nicht in unerwUnschter Weise geffirdert und/oder beschleunigt wird. 

So wird in der bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaflen Handelns darauf geachtet, In der 
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OlspUlung keine wesentlichen Mengen stark hydrophller Basen anorganischer und/oder organischer Art 
mitzuverwenden. Insbesondere verzichtet die Erfindung auf die Mitverwendung von Alkalihydroxiden Oder 
stark hydrophilen Aminen von der Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamins. Kalk - kann 
wlrkungsvoll als Alkalireserve mitverwendet werden. Es ist dann allerdings zweckmSflig, die maximal 

s einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 Ib/bbl zu' beschra'nken, wobei es bevorzugt sein kann, mit Bohr- 
schlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter llegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 
1 bis 1,8 Ib/bbl (Kalk/BohrspQIung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen andere Alkalireserven 
bekannter Art zum Einsatz kommen, Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide 
von der Art des Zinkoxids. Auch bei dem Einsatz solcher SSurefSnger wird allerdings darauf geachtet 

to werden, keine zu gro/ten Mengen einzusetzen, urn eine unerwOnschte vorzeitige Alterung der BohrspUlung • 
verbunden mit einem Viskositatsanstieg und damit Verschlechterung der rheologischen Eigenschaften - zu 
verhindern. Durch die hier dlskutierte Besonderheit des erfindungsgemaflen Handelns wird das Entstehen 
unerwUnschter Mengen an hoch wirksamen O/W-Emulgatoren verhindert oder wenlgstens so eingeschrSnkt, 
dafl die guten rheologischen Einsatzwerte auch bel der thermischen Alterung im Betrieb fUr hinreichend 

is lange Zeit aufrechterhalten bleiben. Mier liegt gegenUber den blsher Im Bereich theoretischer Oberlegungen 
verbliebenen Empfehlungen des Standes der Technik ein entscheidender Oberschufl, der die praktische 
Auswertung der niedrigen toxischen Eigenschaften hier betroffener EsterCle Oberhaupt erst mSgllch macht. 

Die erfindungsgemSfl definierten, im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShigen Ester 
auf Basis der gesMttigten Monocarbonsa'uren mit 12 bis 16 C-Atomen machen in der geschlossenen 

20 Olphase des Bohrschlamms im allgemeinen wenigstens etwa aus. Bevorzugt sind allerdings solche 
Olphasen, die Ester der erfindungsgemaflen Art zum stark Qberwiegenden Anteil enthalten und in einer 
ganz besonders wichtigen AusfGhrungsform der Erfindung praktisch aus solchen Esterdlen bestehen. Als 
Mischungskomponenten fOr die Abmischung mit den erfindungsgemSfl definierten Esterfilen eignen sich die 
in der parallelen Schutzrechtsanmeldung ... (D 8523 "AusgewShlte EsterOle in Bohrspillungen I") beschrie- 

25 benen Verbindungen. Die Erfindung umfaflt Abmlschungen auch mit solchen ausgewShlten anderen 
EsterOlen. 

FUr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspUlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheologischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 80 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas, Flieflgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 

ao 10 bis 25 lb/100 ft 2 • jeweils bestimmt bei 50 °C. FUr die Bestimmung dieser Parameter, fOr die dabei 
eingesetzten Meflmethoden sowie fOr die im Obrigen Obllche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-BohrOlspUlungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zltlert 
wurden und ausfUhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der einen Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC., dort insbesondere unter Kapltel "Mud 

as Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei 
zuganglich ist. Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der VervollstSndigung der Erfindungsoffenbarung 
das folgende gesagt werden: 

FUr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausblldung der geforderten W/O- 
Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewShlte oleophile FettsSuresalze, bei- 

40 spielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfOr werden in der bereits zitierten 
US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 
das von der Arimelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene 
Produkt. Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereltun- 
gen vertrieben und kSnnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen 

45 von etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Ester8lphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additlv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend flussigkeitsundurchlSssigen Film wird in der Praxis insbesondere organophiler 
Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im 
Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die EsterBlphase. 

so In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der. Oblicherweise eingesetzte VlskositStsbildner ein 
kationisch modifizierter organophiler feintelliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 
Ib/bbl oder im Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterfilphase, verwendet werden kann. Das in 
der einschlSgigen Praxis Oblicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen 
Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den Jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung 

66 angepaflt werden. Es ist beispielsweise mfigllch, durch Zusatz von Baryt das speziflsche Gewicht der 
BohrspUlung auf Werte Im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhShen. 

Die disperse wSflrige Phase wird in Invert-BohrspQIungen der hier betroffenen Art mit Ittslichen Salzen 
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beladen. Oberwiegend kommt hier Calclumchlorid und/oder Kallumchlorid zum Elnsatz, wobei die SSttigung 

der wa/Jrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem IBsllchen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfails auch dazu, die 

Olbenetzbarkeit der anorganlschen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten 
5 Amlnoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nennen. 

ZusStziiche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Llteraturstellen: 

GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgema/3 auf der Mitverwendung von EsterSlen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 

spQIflQssigkeiten zeichnen sich zusStzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
10 verbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen belspielsweise 

in grofleren Tiefen der Gang des BohrgestSnges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der 

Senkrechten aufweisen. Das rotlerende BohrgestSnge kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 

und grSbt sich im Betrieb in diese eln. EsterOle der erfindungsgema/! als Olphase eingesetzten Art besitzen 

eine deutlich bessere Schmierwirkung als die blsher verwendeten Mlneral6le. Hier liegt eln weiterer 
75 wichtiger Vorteil fOr das erfindungsgemafle Handeln. 



Beispiele 



Als EsterSI fOr die Ausbildung der geschlossenen Olphase wird in den nachfolgenden Beisplelen 1 und 
2 sowie den Vergleichsbeispielen 1 und 2 destillierter Laurins8ure/n-Hexyl-Ester eingesetzt. Es handelt sich 
hierbei urn eine weifllich-gelbe FlUssigkeit mit einem Fiammpunkt oberhalb 165 °C, einem FlieSpunkt 
unterhalb - 5 °C. einer Dlchte (20 °C) von 0,857 bis 0,881, elner Jodzahl und einer Saurezahl jeweils unter 
25 1, einem Wassergehalt unterhalb 0,3 % und den folgenden VlskosltStsdaten (Brookfield mPas) im Tieftem- 
peraturbereich: 

- 5 °C 22.5 bis 25.5; + 2 °C 15 bis 18; + 5 °C 15 bis 18; + 10 °C ca. 15; 20 °C 12 bis 14 



30 Belspiel 1 

' In art sich bekannter Weise wird aus den nachfolgend aufgefOhrten Komponenten eine W/O-lnvert- 
BohrspUlung zusammengestellt, und dann werden am ungealterten und am gealterten Material die Viskosi- 
tatskennwerte wie folgt bestimmt: 
35 Messung der ViskositSt bei 50 °C in einem Fann-35-Vlskosimeter der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, 
INC.. Es werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Vlskositat (PV), die Flieflgrenze (YP) 
sowie die GelstSrke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min. 

Die Messungen werden sowohl am ungealterten Material wie an dem gealterten Material durchgefOhrt, 
wobei die Alterung durch Behandlung fQr den Zeitraum von 16 h bei 125 °C im Autoklaven • im 
40 sdgenannten Roller-Oven - erfolgt. 

Die folgende Zusammensetzung der BohrspUlung wird gewShlt: 



230 ml 


EsterSI 


26 ml 


Wasser 


. eg 


organophller Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 


eg 


organophiler Llgnit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 


1 9 


Kalk 


eg 


W/O-Emulgator (EZ-MULder Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 


346 g 


Baryt ■ 


9,2 g 


CaCI 2 x 2 H 2 0 



In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,35 g Kalk dem Grenzwert von 2 Ib/bbl. 
55 Die am ungealterten und am gealterten Material bestJmmten Kennzahlen wie zuvor angegeben, slnd in 
der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufgefOhrt. 
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ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (Pv) 


28 


28 


Fliefigrenze (YP) 


11 


14 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


6 


10 min. 


7 


8 



Vergleichsbeispiel 1 

Die Invert-BohrspGlung des Beisplels 1 wlrd in gleichen Mengenanteilen zusammengestellt. Jetzt wird 
jedoch der Kalkgehalt auf die drelfache Menge (3 g) erhOht. 

Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind In der nachfolgenden 
Zusammenfassung zusammengestellt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


31 


72 


Fliefigrenze (YP) 


8 


59 


GelstaVke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


13 


10 min. 


7 


74 



35 Beispiel 2 

Es wird mlt dem gleichen Esterfil eine besonders hoch beschwerte Invert-BohrspUlung gemSS der 
folgenden Rezeptur zusammengestellt: 



184 ml 


EsferSI 


10 ml 


Wasser 


29 


organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 


20 g 


organophiler Ugnit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS. INC.) 


19 


Kalk 


10 g 


W/OEmulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 


568 g 


Baryt 


4,8 g 


CaCb x2 H 2 0 



60 

Wle in Beispiel 1 werden die Materialkennzahlen am ungealterten und am gealterten Material bestimmt. 
Die ermittelten Werte sind in der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung zusammengestellt: 



55 
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ungealtertes 


gealtertes 




material 


ivjaienai 


Plastische ViskositSt (PV) 


20 


81 


Flieffgrenze (YP) 


12 


16 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


8 


8 


10 min. 


10 


11 



In dieser Rezeptur entsprechen etwa 1 ,04 g Kalk dem Qrenzwert von 2 Ib/bbl. 



Vergleichsbeispiel 2 

Die hoch beschwerte Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut zusammengestellt. Jetzt wird Jedoch der 
Kalkgehalt auf das Doppelte (2 g) angehoben. 

Erneut werden die Kenndaten am ungealterten und gealterten Material bestimmt. Sie sind in der 
nachfolgenden Zusammenstellung aufgefOhrt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


78 


73 


FlieiJgrenze (YP) 


37 


59 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


12 


18 


10 min. 


16 


27 



In den nachfolgenden Beispielen 3 und 4 wird als EsterSI fUr die Ausbildung der geschlossenen 
35 Olphase ein Estergemisch aus im wesentllchen gesSttlgten Fettsauren auf Basis Palmkern und 2-Ethylhexa- 

nol elngesetzt, das zum weitaus Oberwiegenden Tail auf Ci 2 /i t-FettsSuren zurOckgeht und der folgenden 

Spezifikation entsprlcht: 

Cs: 3,5 bis 4,5 Qew.-% 

Cio: 3,5 bis 4,5 Gew.-% 
40 Ctz: 65 bis 70 Gew.-% 

C u : 20 bis 24 Gew.-% 

Ci6: ca. 2 Gew.-% 

Ci8: 0,3 bis 1 Gew.-% 

Das Estergemisch liegt als hellgelbe FIQssigkeit mit elnem Flammpunkt oberhalb 165 °C, einem 
-e FliefJpunkt unterhalb - 10 °C, einer Dichte (20 °C) von 0,86 und einer SSurezahl unterhalb 0,3 vor. Im 
Tieftemperaturbereich zeigt das Estergemisch die nachfolgenden ViskositStsdaten (Brookfield mPas): 
- 5 °C 20 bis 22; 0 °C 16 bis 18; + 5 °C 13 bis 15; + 10 °C ca. 11; 20 °C 7 bis 9 



so Beispiel 3 

Wle in den vorhergehenden Beispielen beschrleben. wird aus den nachfolgend aufgefOhrten Komponen- 
ten eine W/O-lnvert-BohrspUlung zusammengestellt und dann am ungealterten und am gealterten Material 
die ViskositStskennwerte bestimmt. 
55 Dabei wird die folgende Zusammensetzung der BohrspOlung gewShlt: 
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230 ml 

eg 


Ester 6 1 

Emulgator t (INVERMUL NT der einen Anmelderin (Baroid)) 


26 g 


Wasser 


6g 


organophiler Bentonit (GELTONE) 


i2g 


organophiler Lignit (DURATONE) 


1,5g 


Kalk 


6g 


Emulgator 2 (EZ-MUL) 


346 g 


Baryt 


9,2 g 


CaCI 2 x2H 2 0 



Die am ungealterten und am gealterten Material bestlmmten Kennzahlen sind in der nachfolgenden 
tabellarischen Zusammenfassung aufgefdhrt. 

75 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


37 


30 


Flieflgrenze (YP) 


16 


14 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


7 


5 


10 min. 


• 10 


9 



Beisplel 4 

. Eine 40 % Wasser enthaltende W/O-lnvert-Bohrspulung wlrd unter Einsatz des zuletzt beschriebenen 
EsterSIs gemafl der folgenden Rezeptur zusammengestellt: 



350 mi 


EsterS I 


20 g 


Emulgator (EZ-MUL) 


8g 


organophiler Lignit (DURATONE) 


4g 


Kalk 


6g 


organophiler Bentonit (GELTONE) 


234 ml 


Wasser 


99 g 


CaCIa x 2 H 2 0 


150 g 


Baryt 



Die am ungealterten und am gealterten Material bestlmmten Kennzahlen zur Plastischen ViskositMt und 
zur FlieBgrenze sind die folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


33 


32 


Flieflgrenze (YP) 


77 


56 



55 



AnsprUche 
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I. Verwendung ausgew3hlter im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefi- und pumpfShlger Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch gesattigten 
Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischungen mit hSchstens etwa gleichen 

5 Mengen anderer Monocarbonsauren als dlphase oder wenigstens substantieller Anteil der diphase von 
Invert-BohrspUlschiammen, die fUr elne umweltschonende off-shore-Erschliefiung von Erdfil- bzw. Erdgas- 
vorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen dlphase eine disperse wSfirlge Phase zusammen mit 
Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewGnschtenfalls welteren Ublichen Zusatzstof- 
fen enthalten. 

10 2. AusfUhrungsform nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB EsterBle verwendet werden, die zu 
wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf CarbonsSuregemlsch • Ester allphatlscher Ct2-u-Monocarbo- 
nsSuren sind und gewGnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kUrzerkettlger aliphatischer 
und/oder IMngerkettiger, dann insbesondere 1-und/oder mehrfacholefinisch ungesattigter Monocarbonsau- 
ren zurUckgehen. 

75 3. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi Esterfile in alkalisch 
gestellten BohrspUlungen mit einer Alkalireserve verwendet werden, wobei als Alkalireserve bevorzugt Kalk 
und/oder Metalloxide von der Art des Zlnkoxids vorliegen. 

4. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Esterole in BohrspUlun- 
gen verwendet werden, die Kalk als Alkalireserve in einer Menge von nicht mehr als etwa 2 Ib/bbl 

20 (Kalk/BohrspUlung) enthalten. 

5. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi in der dlphase von 
Bohrschiammen Ester eingesetet werden, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT)- 
Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und Insbesondere von 
hOchstens etwa 30 mPas besitzen. 

2s 6. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester Erstarrungswerte (Fllefi- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 
°C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C aufweisen. 

7. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die im Ester bzw. 
Estergemisch vorliegenden CarbonsSuren wenigstens Uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanz- 

30 lichen Ursprungs sind und sich insbesondere von entsprechenden Triglyceriden wie KokosOl, PalmkemCI 
und/oder BabassuSI ableiten. 

8. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ester in BohrspUlungen 
zum Einsatz kommen, die im invert-BohrspUlschlamm zusammen mit der geschlossenen dlphase auf 
Esterbasis die fein-dlsperse w3Brige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen 

35 von etwa 5 bis 25 Gew.-% enthalten. 

9. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi sich die Alkoholreste der 
eingesetzten Ester von geradkettigen und/oder verzweigten gesattigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 10 
C-Atomen ableiten. 

10. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi auch die Alkoholkompo- 
40 nenten der eingesetzten EsterSle pflanzlichen und/oder tlerlschen Ursprungs und durch reduktive Hydrle- 

rung entsprechender Carbons3ureester gewonnen worden sind. 

II. Minerals Ifreie Invert-BohrspUlungen, die fUr die off-shore-Erschliefiung von Erdol- bzw. Erdgasvor- 
kommen geeignet sind und in einer geschlossenen dlphase auf Basis Esterole eine disperse w3flrlge 
Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewUnsch- 

45 tenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafi die dlphase zum wenig- 
stens substantiellen Anteil aus Estern monofunktloneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 
gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen gebildet ist, wobei dlese Ester der dlphase im 
Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield(RVT)-Viskositat nicht oberhalb 50 mPas aufweisen. 

12. BohrspUlung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Invert-BohrspUlung lelcht alka- 
50 lisch gestellt ist und dabei eine Alkalireserve enthSIt, wobei jedoch bevorzugt auf den Einsatz starker 

. hydrophiler Basen wie Alkalihydroxid oder stark hydrophiler Amine wie Diethanolamin verzlchtet wird. 

13. BohrspUlungen nach AnsprUchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafi als Alkalireserve Kalk 
und/oder Metalloxide von der Art des Zlnkoxids vorliegen, wobei Kaikmengen im Bereich bis etwa 2 Ib/bbl 
(Kalk/BohrspUlung) bevorzugt sind. 

55 14. BohrspUlungen nach AnsprUchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi sie elne Plastische 
Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und elne Flleflgrenze (Yield Point YP) im Bereich von 
etwa 5 bis 40 lb/100" ft 2 - jeweils bestlmmt bei 50 °C - aufweisen. 

15. BohrspUlungen nach AnsprUchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi der disperse Wasseran- 
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teil etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 5 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der Art 
CaCIa und/oder KCI gelSst enthSlt. 

16. BohrspUlungen nach AnsprUchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ester der gesSttigten 
MonocarbonsSuren mit 12 bis 16 C-Atomen den wenigstens Uberwiegenden Anteil der geschlossenen 
6 Slphase der Invert-BohrspOlung ausmachen. 
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